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Abstract: 

DE 10117336 A1 

NOVELTY Providing a sunscreen and skin care composition. 

DETAILED DESCRIPTION Sunscreen and skin care composition comprises a 

photoprotective component (I) and a component (II) which is either an energy acceptor 

(lla) or an electron acceptor (lib), where the distance between (I) and (lla) is no more 

than 10 nm and the distance between (I) and (Mb) is no more than 3 nm. 

USE The composition is useful for protecting the skin from damaging ultraviolet 

radiation. 

ADVANTAGE The composition has high ultraviolet stability, so that it needs to be 
applied only at long intervals, and minimizes the formation of skin-damaging 
photoproducts. 
pp; 13 DwgNo 0/9 
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Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Composition: (I) is 
preferably a cinnamate ester, especially 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamate, or other 
chemical solar filter and is functionalized with a reactive group, especially a thiol or 
disulfide group. 

Preferred components (II) include nanoparticles of azo, carotinoid, quinoid, quinoline, 
coumarin, fluorescein, indigoid, pyrene, triarylmethane, xanthen, porphyrin, 
phthalocyanine or anthraquinone dyes. 

(I) and (II) are preferably covalently linked together, either directly or through a spacer, 
to form a supermolecule. 

INORGANIC CHEMISTRY - Preferred components (II) include nanoparticles of 
semiconductor materials, especially oxides of titanium, zinc, tin, tungsten, antimony or 
zirconium. 

METALLURGY - Preferred components (II) include nanoparticles of metals, especially 
gold, silver, copper, platinum, palladium or their alloys. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Neuartige Lichtschutz- und Hautpflegemittel durch stabilisierte Lichtschutz-Komponenten und Verminderung 
schadigender Photoprodukte 

@ Sonnenschutz- und Hautpflegemittel, enthaltend 

(a) eine Lichtschutz-/Sonnenschutz-Komponente (LSK) 
und 

(b) einen Energie- oder Elektron-Akzeptor, 

wobei der raumliche Abstand zwischen (a) und (b) nicht 
mehrals 10nm betragt, wenn (b) ein Energie-Akzeptor ist, 
und wobei der raumliche Abstand zwischen (a) und <b) 
nicht mehrals 3 nmbetragt, wenn (b) ein Elektron-Akzep- 1 - 
tor ist. 
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Beschreibung 



5Sift^cfc(ajaXjud0006] Diese Aufgabe hat der Erfinder der vorliegenden 
^^x* /Wiy ^^Erfi ndun 8 durcn die Bereitstellung der Sonnenschutz- und 

[0001] Die voThegende Erfindung betrirTt die Vei^efcfcri!* Hautpflegemittel, wie sie in den Patentanspriichen definiert 
von bestimmten Substanzen in Lichtschutz- und Hautpflege- sind, gelost. Dabei ging er davon aus, dass die schadigenden 
mitteln. Diese Substanzen sind einerseits geeignete Ob^rfla^* 5 Wirkungen, die die absorbierte Lichtenergie auf die Haut 
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chen modifizierte Nanopartikel (OM-NP) und andererseits 
so genannte Surermolekulejri denen mehrere Lichtschutz- 
Molekule entwetfer direkt Oder iiber ein Geriistteil kovalent 
mit einem oder mehreren Akzeptor-Molekiilen verbunden 
sind. Die vorliegende Erfindung betriflft weiterhin Licht- 
schutz- und Hautpflegemittel, die solche Substanzen enthal- 
ten. 

[0002] Sonnenschutz- und Hautpflegemittel enthaljen so^ 
genannte ^LicJ^hutz-Komponenten^^ die die Strah- 

lung im r(ane^TJtoyiolett und im sichtbaren Be/«ic^absor- 15 
bieren und aut cBese ^Weise die negativen Wiriiungen der 
Sonnenstrahlung auf die Haut reduzieren. Ein Beispiel fiir 
eine LSK bzw. ein Lichtschutz-Molekul (LSM) ist die 
Gruppe der Zimtsaureester (H 5 C 6 -CH=CH-COOR, wobei 
der Phenyl-Rest weiter substituiert sein kann). Ein typischer 20 
Vertreter dieser Gruppe ist 3-(4-Methoxyphenyl)-2-pro-pen- 
saure-2-ethylhexylester (p-CH 3 0-C 6 H4-CH=CH-COO- 
CH 2 -CH(C2H 5 )-CH2-CH2-CH2-CH 3 ), das auch als OMC 
bezeichnet wird (fiir Octylmethoxycinnamat). Bei der Ab- 
sorption derUV-Strahlung und von Licht im sichtbaren Be- 
reich durch diese Ester entstehen Mojekule in^ejekjronisch 
angeregten Z^^ana, die auf un^rtc^educfe Weise desakti- 
viert werden oder photochemisch reagieren. Unter anderem 
werden die Haut schadigende Produkte, insbesondere Radi- 
kale, gebildet, die dazu beiUja^n^dass die Lichtschutz- 
Komponenten allmahlich uW&^samwe^en^^ 
[0003] Bekannt als zusatzliche BeitaMeue (neben den 
Zimtsaureestei-r^als^^n) von Lichtschutz- und Hautpfle- 
gemitteln sind weiterhin Ti0 2 und gnCUn Wasser unlosli- 
che, andererseits bei auBerer Anwenaungaber auch nicht- 
toxische Substanzen. So wie T1O2 und ZnO heutzutage in 
Lichtschutz- und Hautpflegemitteln verwendet werden, 
namlich als freie (d. h. nur mit einem Koagulationsschutz 
ausgeriistete) Nanopartikel, sind sie jedoch nicht, oder nicht 
ausreichend, in derLage, die Bildung von schadlichen Pho- 
toprodukten, z. B. von Radikalen, zu unterbinden und damit 
dazu bei zu tragen, dass eine Schadigung der Haut durch die 
Photoprodukte vermindert sowie die jeweilige LSK (das 
Lichtschutz-Molekul) in dem Sonnenschutz- oder Hautpfle- 
gemittel stabiler wird und daher iiber einen langeren Zeit- 45 
raum UV absorbierend wirksam bleibt. Insbesondere Radi- 
kale konnen als Photoprodukte Mutationen in Hautzellen 
auslosen und dadurch zur Entstehung von Hautkrebs beitra- 
gen. 

[0004] Wie bereits angedeutet weisen die heute bekannten 50 
Sonnenschutz- und Hautpflegemittel den Nachteil auf, dass 
sich der Konsument bei langerem Sonnenbaden immer wie- 
der neu mit dem Sonnenschutzmittel einreiben muss, damit 
seine Haut durch eine aktive LSK vor der schadlichen UV- 
Strahlung geschiitzt bleibt. 

[0005] Dementsprechend hat sich der Erfinder der vorlie- 
genden Anmeldung die Aufgabe gestellt, eine neue Klasse 
von Sonnenschutz- und Hautpflegemitteln zur Verfugung zu 
stellen, deren an sich bekannte Lichtschutz- Komponente(n) 
so modifiziert ist (sind), dass sie einerseits eine hohere UV- 
Stabilitat aufweist/en (so dass das Sonnenschutzmittel nur in 
groBen bzw. groBeren zeitlichen Abstanden auf die der 
Sonne ausgesetztcn Korpcrstcllcn aufgctragcn werden 
muss), und dass dadurch andererseits die Bildung von Haut 
schadigenden Photoprodukten vermindert und damit nicht 65 
nur der Alterungsprozess der Haut verlangsamt, sondem 
auch das Risiko, an Hautkrebs zu erkranken, deutlich verrin- 
gert wird. 
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und die Lichtschutz- Komponente/das Lichtschutz-Molekul 
hat, durch eine Energie- oder auch durch eine Elektron- 
Ubertragung (von der nach Lichtabsorption elektronisch an- 
geregten Lichtschutz- Komponente) auf einen geeigneten 
Energie- bzw. Elektron-Akzeptor stark verringert werden 
konnen. 

[0007] Die erfindungsgemaBen Sonnenschutz- und Haut- 
pflegemittel enthalten also zusatzlich zur LSK (z. B. einem 
Zimtsaureester wie OMC) einen Energie- bzw. Elektron- 
Akzeptor, der zusammen mit der LSK als Energie- bzw. 
Elektron-Ubertragungssystem fungierL Diese Energie- bzw. 
Elektron-Ubertragungssysteme sind OM-NP, insbesondere 
Oberflachen modifizierte Metall-Nanopartikel (OM-MNP), 
zu denen auch Monolayer Protected Cluster-Molekiile (mit 
Monoschichten geschutzte Cluster- bzw. MPC-Molekule) 
und Monolayer Protected Alloy Cluster-Molekiile (mit Mo- 
noschichten geschutzte Legierungscluster- bzw. MPAC- 
Molekiile), wie sie in Lit. 6 definiert werden, zahlen; Ober- 
flachen modifizierte Halbleiter-Nanopartikel (OM-HNP); 
Oberflachen modifizierte Farbstoff-Nanopartikel (OM- 
FNP); oder Supermolekule. AUe diese Ubertragungssy- 
steme zeichnen sich dadurch aus, dass ein Molekul, in der 
Regel aber mehrere Molekiile einer LSK (chemisch oder 
physikalisch) an ein Nanopartikel (z. B. eines Farbstoffs, ei- 
nes Metalles oder eines Halbleiters) oder im Fall eines Su- 
permolekuls direkt oder uber ein Geriistteil kovalent an ein 
oder mehrere Akzeptor-Molekule gebunden ist/sind. Dies 
fuhrt im erfindungsgemaB bevorzugten Fall dazu, dass ein 
Akzeptor-Molekul ein oder auch mehrere Lichtschutz-Mo- 
lekiile binden kann. Aber auch der umgekehrte Fall ist mog- 
lich, dass ein Lichtschutz-Molekul ein oder auch mehrere 
Akzeptor-Molekule binden kann. Da im allgemeinen aber 
ein Akzeptor-Molekul mehrere angeregte Lichtschutz-Mo- 
lekule desaktivieren kann, ist die Kombination ein Akzep- 
tor-Molekul/mehrere Lichtschutz-Molekule erfindungsge- 
maB eindeudg bevorzugt. 

[0008] Im Fall der Supermolekule (Erklarung des Begriffs 
siehe Abschnitt "Definitionen" weiter unten) sind die vor- 
handenen Bindungen grundsatzlich kovalente Bindungen. 
[0009] Der erfindungsgemaB verwendete Begriff "Ober- 
flachen modifiziert" bedeutet also, dass die Akzeptor-Parti- 
kel bzw. -Molekiile in Sonnenschutz- und Hautpflegemitteln 
in an LSKn gebundener Form vorliegen und mit letzterer 
das Energie-/Elektron-t)bertragungssystern bilden, wobei 
die Bindung eine chemische oder eine physikalische Bin- 
dung, also eine kovalente Bindung, eine ionische Wechsel- 
wirkung, eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung, von der 
Waals-Krafte oder aber Wasserstoffdriicken-Bindungen so- 
wie alle Kombinadonen dieser Wechselwirkungen/Bindun- 
gen sein kann. Lediglich in Supermolekiilen ist die Bindung 
ausschlieBlich kovalent. Auch fur die ubrigen Akzeptoren 
sind kovalente Bindungen an die LSK bevorzugt. 

Definitionen 

[0010] Elektron-Akzeptoren sind Teilchen (Atom-Cluster, 
Nanopartikel, Molekiile), die in der Lage sind, ein Elektron 
aus dem angeregten Zustand der LSK auf zu nehmen und 
dieses (dann als Donor) unter Vermeidung photochemischer 
Prozesse, die zu schadigenden Produkten fuhren, wieder an 
die LSK abzugeben, wobei der Akzeptor danach selbst wie- 
der im urspriinglichen Zustand vorliegt. 
[0011] Energie-Akzeptoren sind Teilchen (Atom-Cluster, 
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Nanopartikel, Molekiile), die in der Lage sind, Energie von 
der LSK auf zu nehmen und diese unter Vermeidung photo- 
chemischer Prozesse rasch in Warme umzuwandeln. 
[0012] Energie- bzw. Elektron- Ubertragungssysteme be- 
zeichnen die Verknupfung von einem Energie-/Elektron- 5 
Akzeptor mit einem bzw. mehreren Molekiilen einer LSK, 
wobei die Verknupfung eine physikalische oder auch chemi- 
sche Bindung sein kann. Diese Ubertragungssysteme sind 
die Voraussetzung dafur, dass die LSK im Sonnenschutzmit- 
tel stabilisiert wird, da die LSK ihre Anregungsenergie/ihr 10 
Elektron im SpZustand (nach Aufnahme der Sonnenener- 
gie) an den Akzeptor abgibt, ohne photochemische Reaktio- 
nen auszulosen. Beispiele fur Energie- bzw. Elektron-Uber- 
tragungssysteme im Sinn der vorliegenden Erfindung sind 
die oben genannten Oberflachen modifizierten Halbleiter- 15 
und Farbstoff-Nanopartikel, die MPC-, die MPAC- und die 
Supermolekiile. 

[0013] Lichtschutz-Komponente (LSK) ist ein Molekiil 
(ein Lichtscbutz-Molekiil), wie es in kommerziell erhaltli- 
chen Sonnenschutzmitteln enthalten ist, urn die UV-A- und 20 
B-Strahlung der Sonne heraus zu filtem und somit die Haut 
vor dieser Strahlung zu schutzen. Erfindungsgemafi sei der 
Begriff der LSK definiert als jede Art von chemischer Ver- 
bindung, die die UV-A- und/oder UV-B-Strahlung des Son- 
nenlichts absorbiert und auf diese Weise die der Sonne aus- 25 
gesetzte menschliche Haut vor diesen Strahlungen schutzt. 
Ubliche LSKn sind Zimtsaureester, insbesondere 3-(4-Me- 
thoxyphenyl)-2-propensaure-2-ethylhexylester (vertrieben 
als Eusolex® 2292 durch die Firma Merck, Darmstadt). Ein 
weiteres fur die Absorption der UV-A- und B-Strahlung und 30 
daher als LSK geeigrietes Molekiil ist Octyltriazon (vertrie- 
ben als Uvinul® T150 von BASF, Ludwigshafen), chemisch 
bezeichnet als 2,4,6-Trianilino-p-(carbo-2 , -ethylhexyl-r- 
oxy)-l,3,5-triazin. Weitere LSKn sind unter dem Begriff 
"Chemische Sonnenschutzfilter" in Lit. 7 zusammengestellt. 35 
[0014] Nanopartikel (NP) sind dadurch gekennzeichnet, 
dass ihr Durchmesser im Bereich von einigen Nanometem 
bis etwa 100 nm liegt. Bevorzugter Weise liegt der Durch- 
messer der NP bei maximal 20 nm. Besonders bevorzugter 
Weise liegt der Durchmesser der NP bei maximal 10 nm. NP 40 
bestehen beispielsweise aus organischen Molekiilen (z. B. 
Farbstoff-Molekiilen), aus Metallatomen eines Elements 
(z. B. Gold) oder auch mehrerer Elemente (z. B. Legierung- 
scluster) sowie aus den Bestandteilen anorganischer Halb- 
leiter (z. B. T1O2, ZnO, SnC>2, WO3, Sb 4 0 6 , ZrCh u. a.). 45 
Weiterhin sei verwiesen auf Lit. 11 und 12 als weiter fiih- 
rende Literatur zu NPn. 

[0015] Als Supermolekiile werden erfindungsgemafi alle 
Molekiile bezeichnet, bei denen ein Energie- oder Elektron- 
Akzeptor als Kern mit einer Hulle von kovalent daran ge- 50 
knupften Molekiilen der LSK verse hen ist. Ein Beispiel fiir 
den Kem ist ein Porphyrin-Geriist. Altemativ umfasst der 
Begriff des Supermolekuls auch eine Verbindung, bei der 
ein inertes Gerustmolekul (z. B. Glukose, Gallensaure, Cy- 
clodextrine, Derivate von Adamantan, lineare Oligomere 55 
mit z. B. -OH oder -NH 2 als Seitengruppen) sowohl ein Ak- 
zeptor- Molekiil bzw. -Partikel (oder auch mehrere) als auch 
ein Molekiil bzw. mehrere Molekiile einer LSK gebunden 
enthalt, die Lichtschutz-Molekule also nicht direkt, sondem 
iiber das Gerustmolekul (kovalent) an das Akzeptor- Mole- 60 
kul bzw. -Partikel gebunden sind. 

[0016] Im Nachfolgenden werden die Begriffe "Licht- 
schutzmitter und "Sonnenschutzmitter synonym vcrwcn- 
det. Entsprechendes gilt fur die Begriffe "Lichtschutz-Kom- 
ponente" und "Sonnenschutz-Komponente" und auch fiir die 65 
Begriffe "Ubertragung" und "Transfer". 
[0017] Was aber bewirkt die raumliche Nahc von Licht- 
schutz-Molekiil (LSM) und Energie- bzw. Elektron- Akzep- 



tor? Letztendlich kommt es erfindungsgemafi darauf an, 
dass die Lichtenergie, die die LSK im Sonnenschutzmittel 
aufnimmt, nicht zur Radikalbildung oder sonstigen photo- 
chemischen Reaktionen flihrt. Das Ziel besteht also darin, 
durch Verkleinerung des Abstands zwischen LSM und Ak- 
zeptor-Molekul auf max. 10 nm die Lebensdauer/Halbwert- 
zeit des elektronisch angeregten Zustands der LSK zu ver- 
kurzen. Aufierdem sollte das Akzeptor-Molekiil eine nur 
sehr kurze Lebensdauer im angeregten Zustand aufweisen. 
Wenn beide Bedingungen erfiilit sind, ist die durchschnittii- 
che Zeitdauer, die z. B. molekularer SauerstofF braucht, um 
an eines der angeregten Molekiile/Partikel heran zu diffun- 
dieren, grofier als der Zeitbedarf , der fur das angeregte Mo- 
lekiiiypartikel notig ist, um wieder in seinen Grundzustand 
zurtick zu fallen. Dies lasst sich einerseits dadurch errei- 
chen, dass das elektronisch angeregte LSM Energie an einen 
Energie- Akzeptor abgibt, es lasst sich andererseits aber auch 
dadurch erreichen, dass das elektronisch angeregte LSM ein 
Elektron an einen Elektron-Akzeptor abgibt. Die Emission 
von Fluoreszenz oder Phosphoreszenz durch die LSK ist fiir 
den Transfer (von Energie/Elektronen) keine Vorausset- 
zung. Der Energie-ZElektron-Transfer findet also unabhan- 
gig davon statt, ob die LSK fluoresziert oder phosphores- 
ziert oder keines von beiden tut. Von Bedeutung ist jedoch, 
dass der Energie-Akzeptor die aufgenommene Energie unter 
Vermeidung photochemischer Reaktionen rasch in Warme 
umwandelt bzw. dass der Elektron-Akzeptor das aufgenom- 
mene Elektron unter Vermeidung photochemischer Reaktio- 
nen (die zu schadlichen Produkten fuhren, z. B. Radikalbil- 
dung) rasch an den Grundzustand der LSK zuriick gibt und 
damit selbst in den Ausgangszustand zuriick kehrt. 
[0018] Wie bereits oben erwahnt, ist die Verwendung von 
T1O2 zusammen mit LSKn in Sonnenschutzmitteln bereits 
im Stand der Technik beschrieben worden. Die erfindungs- 
gemaBe Verwendung von T1O2 (aber auch von anderen 
Halbleiter- und Metall- oder Farbstoff-Nanopartikeln sowie 
Supermolekulen) beruht im Unterschied zum Stand der 
Technik darauf, dass die LSMe z. B. mittels funktioneller 
Gruppen fur eine "Anheftung" an die Akzeptor- Partikel 
bzw. die Akzeptor- Molekiile ausgerustet werden. "Anhef- 
tung" ist wiederum als chemische oder physikalische Bin- 
dung zu verstehen (siehe vorhergehender und insbesondere 
letzter Absatz vor dem Abschnitt "Definitionen"). Folge der 
"Anheftung" ist ein deutlich verringerter Abstand zwischen 
LSM und Akzeptor-Partikel, der erfindungsgemafi den kriti- 
schen Wert von etwa 10 nm nicht uberschreiten darf. Vor- 
zugsweise liegt der Abstand bei bis zu 5 nm oder auch nur 
bei bis zu 3 nm. Besonders bevorzugte Werte fur diesen Ab- 
stand sind 0,5 bis 1 nm, 1 bis 1,5 nm, 1,5 bis 2 nm, 2 bis 
2,5 nm und 2,5 bis 3 nm. 

[0019] Wie an Hand der Beschreibung weiter unten noch 
verstandlicher werden wird, kann im Fall von kovalenten 
Bindungen die GroBe des Abstands dadurch beeinflusst wer- 
den, dass der Abstandshalter oder Linker, mittels dessen die 
kovalente Bindung der LSK an die Nanopartikel erfolgt, 
modifiziert wird. Beispielhafte Linker fur MPC- und 
MPAC- Molekiile sind Thioi-Reste, die verschiedene Lan- 
gen aufweisen (siehe Lit. 6, Schema 1). 
[0020] Eine beispielhafte und bevorzugte Ausgestaltung 
fur die Anheftung von Zimtsaureestern an T1O2 und andere 
Halbleiter-Nanopartikel besteht darin, dass der Ester zusatz- 
lich mit Carboxyl-Gruppen versehen wird, mittels derer er 
mitTi02 bzw. den anderen Halbleitcr-Nanopartikeln ionisch 
wechselwirkt. Andere erfindungsgemafi geeignete Halblei- 
ter-Nanopartikel sind SnCV und Zn0 2 -Nanopartikel, die 
entsprechend an den Ester "geheftet" werden konnen. 
[0021] Gemafi einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung werden fiir die Energie- 
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bzw. Elektron-Ubertragung MPC- und MPAC-Molekiile, 
beispielsweise Oberflachen modifizierte, das heisst mit einer 
Monoschicht LSK geschiitzte Gold- oder andere Metall-Na- 
nopartikel verwendet. Die Beschichtung erfolgt mittels so 
genannter Reaktiv-Gruppen ("self assembly"), z. B. mittels 
Thiolen, insbesondere den in Lit. 6., speziell den dort in 
Schema 1 gezeigten Thiolen. Andere Reaktiv-Gruppen sind 
Disulfide. 

[0022] ErfindungsgemaB geeignete Cluster-MoLekiile (die 
eigentlich Atom- bzw. Legierungsc luster sind) haben einen 
metallise hen Kem (metallic core), wobei das Metall insbe- 
sondere ein Metall der Gruppen lb und Vm des PSE (CAS- 
Version) sowie Titan sein kann. Die Edelmetalle sind als 
"metallic core" besonders geeignet. Bevorzugte metallische 
Kerne sind die Edelmetalle Au, Ag, Cu, Pt und Pd. Beispiele 
fiir den metallischen Kern der MPAC-Molekule sind Legie- 
rungen, insbesondere Legierungen der Metalle der Gruppen 
lb und Vm des PSE (CAS- Version), wobei die Legierungen 
von Edelmetallen besonders geeignet sind. Bevorzugte me- 
tallische Keme der MPAC-Molekiile sind die edelmetaUi- 
schen Legierungen Au/Ag, Au/Cu, Au/Ag/Cu, Au/Pt, 
Au/Pd und Au/Ag/Cu/Pd. 

[0023] Die Verwendung der LSK/Akzeptor-Systeme als 
NP ist ganz besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden 
Erfindung. Zunachst ermoglicht die Form/GroBe von Na- 
nopartikeln, dass die Gesamtmasse an Farbstoff-, Halbiei- 
ter- und Metall-Pardkeln moglichst gering gehalten werden 
kann. Weiterhin erlaubt es die Verwendung der Nanopartikel 
auf Grund ihrer hoch dispersen Verteilung, mit einer sehr 
geringen Menge an z. B. Edelmetall (wie Gold oder Pladn) 
auszukommen. 

Energie-Ubertragung und Energie-Akzeptoren 

[0024] Energie-Ubertragung tritt in Konkurrenz zu alien 
Prozessen der Desaktivierung und verkiirzt die Lebensdauer 
des elektronisch angeregten Zustandes (Lit. 1 bis 5). Als 
Energie-Akzeptor eignet sich jedes Molekiil, dessen Ab- 
sorptionsmaximum 20 bis 50 nm langerweilig ist als das 
Absorptionsmaximum (AM) des primar angeregten Mole- 
kiils, also als das AM der Lichtschutz-Komponente. 
[0025] Wie weiter oben schon erwahnt worden ist, ist ein 
deutlich verringerter Abstand zwischen LSM und Akzeptor- 
Partikel, der erfindungsgemaB den kritischen Wert von etwa 
10 nm nicht iiberschreiten darf, wichtig fur das Vermeiden 
der Bildung schadigender Photoprodukte. Vorzugsweise 
liegt der Abstand im Fall der Energie-Ubertragung bei bis zu 
5 nm oder auch nur bei bis zu 3 nm. Je besser die Uberiap- 
pung der Fluoreszenz-Bande der LSK und der Absorptions- 
bande des Energie-Akzeptors ist, umso groBer darf der Ab- 
stand beider Molekiile/Partikel voneinander sein. Eine 
Emission von Fluoreszenz oder Phosphoreszenz durch die 
angeregte LSK ist jedoch keine Voraussetzung fur die Wir- 
kung des Energie-Akzeptors. 

[0026] Dieser verringerte Abstand der Molekiile/Partikel 
wird mit der Bindung zwischen LSK und Energie-Akzeptor 
erzielt, wobei die Bindung eine chemische oder eine physi- 
kalische Bindung, also eine kovalente Bindung, eine ioni- 
sche Wechselwirkung, eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung, 
von der Waals-Krafte oder aber Wasserstoffbrucken-Bin- 
dungen sowie alle Kombinationen dieser Wechselwirkun- 
gen/Bindungen sein kann. Kovalente Bindungen des Akzep- 
tors an die LSK sind bevorzugt. 

[0027] Eine LSK habe beispielsweise ein Absorptionsma- 
ximum bei 320 nm, ein Fluoreszenz-Maximum bei 360 nm 
und ein Phosphoreszenz-Maximum bei 450 nm. Ein erfin- 
dungsgemaB besonders geeigneter Energie-Akzeptor ware 
dann ein Molekul/Partikel, das ein Absorptionsband (kein 



Maximum im engen Sinn) hat, wie es beispielhaft in Fig. 1 
dargestellt ist. Mit anderen Worten, der Akzeptor sollte im 
Bereich von etwa 350 bis 450/500 nm eine gute Absorption 
aufweisen. Diese Bedingungen erfullen die eingangs er- 
5 wahnten MPC- und MPAC-Molekiile, insbesondere Gold- 
NP. 

[0028] Beispiele fur Energie-Akzeptoren mit einer nur 
sehr kurzen Lebensdauer im angeregten Zustand sind nicht- 
fluoreszierende Verbindungen mit einer Absorptionsbande 

to im nahen UV- und blauen Bereich des Lichts. Dazu zahlen 
Verbindungen der folgenden Farbstoff-Klassen: Azofarb- 
stoffe, Carotinoide, Chinoide Farbstoffe, Chinolin-Derivate, 
Cumarin-Farbstoffe (teilweise), Fluorescein und Derivate, 
Indigoide Farbstoffe, Pyren-Derivate, Triarylmethan-Farb- 

15 stoffe, Xanthen-Farbstoffe; Porphyrine oder Porphyrin-De- 
rivate, Phthalocyanine, Anthrachinone, Anthrachinon-Deri- 
vate oder Gemische mehrerer dieser Farbstoffe. 
[0029] In einer Information der U.S. Food and Drug Ad- 
ministration (FDA) vom November 2000 (aus dem Internet) 

20 "Summary of Color Additives Listed for Use in the Unites 
States in Foods, Drugs, Cosmetics, and Medical Devices" 
findet man als Part 74, Subpart C, zahlreiche Farbstoffe mit 
Code Namen aufgelistet, z. B. D&C Orange No. 4 (ein Azo- 
farbstoff); die chemischen Strukturen sind aufgelistet in der 

25 Monographic CTFA International Cosmetic Ingredient Dic- 
tionary, 4. Auflage, 1991 bzw. 7. Auflage, 1997 (CTFA = 
The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association). 

Elektron-tjbertragung und Elektron- Akzeptoren und -Do- 
30 noren 

[0030] Alternativ zur Energie-Ubertragung kann aus dem 
angeregten Zustand des primar angeregten Molekuls (der 
LSK, also z. B. des Zimtsaureesters) ein Elektron auf einen 

35 geeigneten Elektron- Akzeptor ubertragen werden (Elek- 
tron-Transfer). Ein Molekui oder Molekulcluster ist als 
Elektron-Akzeptor geeignet, wenn es ein leeres oder nur 
halb besetztes Elektronen-Orbital aufweist, das das Elektron 
aus dem angeregten Zustand der LSK aufnehmen kann. 

40 Dazu muss die Energie des Orbitals (auf der physikalischen 
Skala mit der Energie 0 fur ein Elektron im Vakuum) nega- 
tiver sein als die Energie des Orbitals des Anregungszustan- 
des der LSK. Fur die angestrebte Wirkung ist es erforder- 
lich, dass von dem Elektron-Akzeptor ein Elektron inner- 

45 halb kurzester Zeit in das nur halb gefiillte Grundzustands- 
orbital der LSK zuriick ubertragen wird, um schadliche Fol- 
gereaktionen zu unterdriicken (der Elektron- Akzeptor fun- 
giert also gleichzeitig als Elektron-Donor). Ein Elektron- 
Akzeptor/Donor ist dann als fur die Erfindung geeignet zu 

50 betrachten, wenn (i) das Orbital (SO, das das Elektron aus 
dem angeregten Si-Zustand des LSMs aufnehmen soli, 
energetisch tiefer liegt als das SfOrbital des LSMs, und (ii) 
das So-Orbital des Akzeptors, das das Elektron an das LSM 
abgibt, eine hohere Energie hat als das Grundzustandsorbital 

55 (So) des LSMs. Es ist aber durchaus auch moglich, dass das 
von der LSK zunachst auf einen Akzeptor ubertragene Elek- 
tron von diesem aus direkt in das Grundzustandsorbital des 
LSM zuriickkehrt. Dann ist Voraussetzung fur einen Elek- 
tron-Akzeptor/-Donor im Sinn der vorliegenden Erfindung, 

60 dass dessen S r Orbital energetisch (moglichst in der Mitte) 
zwischen So- und S r Zustand der LSK liegt. Wenn diese Be- 
dingung erfullt ist, und auBerdem auch der kritische Abstand 
von 3 nm zwischen LSM und Akzeptor cingehalten bzw. un- 
terschritten ist, ist die Halbwertzeit des angeregten Zu- 
65 stands/Radikals klein, da die Elektron-Obertragungen von 
LSK auf den Akzeptor bzw. von Si des Akzeptors nach So 
des Akzeptors (alternativ: des LSMs) sehr schnell erfolgen. 
[0031] Auch im Fall der Elektron-Ubertragung ist ein 
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deutlich verringerter Abstand zwischen LSM und Akzeptor, 
der erfindungsgemaB den kritischen Wert von etwa 10 nm 
nicht uberschreiten darf, wichtig fiir das Vermeiden schadi- 
gender Photoprodukte. Da es sich bei der Elektron-Ubertra- 
gung aber im Gegensatz zur Energie-Ubertragung um einen 
Korpuskel-Transfer handelt, liegt der Abstand zwischen 
LSM und dem Elektron-Akzeptor vorzugsweise bei maxi- 
mal 3 nm, wobei besonders bevorzugte Abstande bei bis zu 

2 oder nur bis etwa 1 nm liegen. Wenn der kritische Abstand 
zwischen LSM und Elektron-AkzeptorADonor groBer als 

3 nm ist, konnen die Elektronen nicht mehr von dem einen 
auf das andere Moiekiil ubertragen werden, was schlieBlich 
auch nicht mehr zu einer Stabilisierung der Lichtschutz- 
Komponente fiihrt. 

[0032] Auch fur die "Anheftung" des Elektron-Akzep- 
torsADonors an die LSK kommen alle Typen einer binden- 
den Wechselwirkung in Betracht: chemische und physikali- 
sche Bindungen, also kovalente Bindungen, ionische Wech- 
selwirkungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, von der 
Waals-Krafte und Wasserstoffbrucken-Bindungen, sowie 
alle Kombinationen dieser 'Wechselwirkungen. 
[0033] Als Elektron-Akzeptoren bieten sich Halbleiter- 
Nanopartikel an. Dabei fungiert das Leitungsband des Halb- 
leiters als Elektron-Akzeptor und sein Valenzband, von dem 
aus ein Elektron in den Grundzustand der LSK zuriick fallt, 
als Donor. Fast gleichzeitig mit dieser Elektron-Ubertra- 
gung von Valenzband nach LSK erfolgt ein Ubergang eines 
Elektrons aus dem Leitungsband des Halbleiters in dessen 
Valenzband. Alternativ dazu kann die Elektron- Ubertragung 
auch direkt vom Leitungsband in den Grundzustand der 
LSK erfolgen. Wesentlich fur das Funktionieren der Elek- 
tron-Ubertragung ist, dass Grund- und Anregungszustand 
der LSK energedsch an die Lage von Valenz- und Leitungs- 
band des Halbleiters angepasst sind (oder auch umgekehrt). 
[0034] Beispiele fur Elektron-Akzeptoren sind neben dem 
schon erwahnten Ti0 2 auch Sn02, ZnO, Zr0 2 , WO3 als 
Halbleiter sowie als Elektron-Akzeptoren in Supermoleku- 
len chinoide Verbindungen, die im wesentlichen die Akzep- 
tor-Qualitaten, nicht aber die Toxizitat des spater als Mo- 
dellsystem genannten Di-octadecyl-4,4'-bipyridiniumper- 
chlorats aufweisen. Als Elektron-Akzeptoren eignen sich 
alle Molekule, die ein positiveres Reduktionspotential auf 
der elektrochemischen Skala haben als die LSK. Daher 
muss der Elektron-Akzeptor an die LSK angepasst werden 
(umfangreiches Tabellenwerk mit Reduktionspotentialen in 
Lit. 8 und 17). MPC-/MPAC-Molekiile konnen sowohl als 
Energie- wie auch Elektron-Akzeptoren fungieren, doch hat 
die Energie-Ubertragung einen groBeren kritischen Abstand 
und ist daher effizienter als die Elektron-Ubertragung. 

Herstellung der Energie-/Elektron-Akzeptoren 

10035] Geeignete Energie-/Elektron-Akzeptoren wie die 
MPC-/MPAC-Molekule lassen sich am besten herstellen, 
wie es in Lit. 6 sowie 9 bis 12 beschrieben worden ist. Dabei 
erfolgt die Beschichtung des Metalls (core) mit einer Mono- 
schicht der LSK, also z. B. des (3-(4-Methoxyphenyl)-2- 
propensaure-2-esters, dessen Ethyl-hexyl-Rest ersetzt 
wurde z. B. durch eine kurze KohlenwasserstofTkette mit 
wenigstens einer Thiol-Gruppe. Genauso gut kann die "An- 
heftung" der LSK an das core-Metall mittels Disulfiden er- 
folgen (siehe Lit. 9). Eine neuere Technik geht von Dendri- 
meren aus, die die gebildeten Nanopartikel umschlieBen 
(Lit. 10). Dafur mussen passende LSK-Dendrimere nach be- 
kannten Syntheseverfahren hergestellt werden (siehe Lit. 18 
und 19). 

[0036] Die Herstellung der Supermolekule bestehend aus 
LSK und Akzeptor- Moiekiil sowie, falls erforderlich, einem 
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Geriistteil erfolgt in Analogie zur Synthese zahlreicher Su- 
permolekule, die zur Erforschung des Elektron- Transfers 
(Energie-Abbangigkeit, Abstandsabhangigkeit) verwendet 
wurden (siehe Lit. 13-16). Die einzelnen Komponenten 
werden in unterschiedlicher Weise verkniipft, z, B. durch 
Amid- oder Ester-Bindungen, ferner werden im Fall konju- 
gierter Systeme Doppelbindungen zwischen den Kompo- 
nenten gebildet, es sind auch Ether-Bindungen und Thioet- 
her-Bindungen zu verwenden. Das Geriistteil sollte be- 
kannte Reaktiv-Gruppen zur Verfugung stellen, z. B. -OH, - 
SH, -NH 2 , -COOH. Beispiele fiir Geriistteile sind Glucose, 
Gallensaure, Cyclodextrine, Glyzerin, Adamantan-Deri- 
vate, ferner oligomere Methacrylsaure, Polyvinylalkohol, 
Polyallylamin, an deren funktionelle Gruppen mit bekann- 
ten Methoden sowohl LSK als auch Akzeptoren gebunden 
werden konnen. Alternativ lassen sich LSK und Akzeptor 
mit polymerisier- bzw. polykondensierbaren Gruppen aus- 
riisten und in geeignetem Verhaltnis zu OUgomeren polyme- 
risieren bzw. polykondensieren. 

[0037] Der Fortschritt dieser neuarugen Systeme gegen- 
iiber heutigen kosmetischen Praparaten mit Nanopartikeln, 
die z. B. aus Griinden des Glanzes zugesetzt werden, besteht 
in der gezielten Anheftung an und damit einer besonders 
starken Wechselwirkung der LSK mit dem Akzeptor (Parti- 
kel oder Moiekiil). 

[0038] Das Konzept, Lichtschutz- und Hautpflegemittel 
durch Energie- oder Elektron-Transfer zu stabilisieren sowie 
die Bildung schadigender Photoprodukte zu vermindem, ist 
die wesentliche Voraussetzung der vorliegenden Erfindung. 
Die Grundlagen der Energie- und der Elektron-Ubertragung 
wurden in Systemen monomolekularer Schichten umfas- 
send untersucht (Literaturstelle 3). Die neuen, auf Energie- 
Ubertragung oder Elektron-Transfer basierenden Licht- 
schutz- und Hautpflegemittel bedeuten auf Grund ihrer er- 
hohten Lichtstabilitat und verminderten Bildung von schadi- 
genden Photoprodukten eine erhebliche Verbesserung ge- 
genuber den herkbmmlichen Lichtschutz- und Hautpflege- 
mitteln, wodurch z. B. der Zusatz von Antioxidantien ver- 
mindert werden kann. 

[0039] Ein wegen seiner auf Organismen schadlichen Ne- 
ben wirkungen hier nur als Modell verwendeter Elektron- 
Akzeptor, der die Lichtstabilitat einer typischen LSK erhoht, 
ist Di-octadecyl-4,4 , -bipyridiniumperchlorat Die energeti- 
schen Verhaltnisse im Di-octadecyM^'-bipyridiniumper- 
chlorat sind allerdings nicht optimal, so dass das Elektron 
auch nicht optimal in den Grundzustand der LSK zuriick 
ubertragen wird. Daher war in diesem Modellsystem keine 
opdmale Stabilisierung der LSK zu erwarten. Vielmehr 
diente dieses System zum Nachweis, dass Elektron-Trans- 
fer-Prozesse zu einer Stabilisierung der LSK fuhren. 
[0040] Fig. 1 zeigt das Absorptionsspektrum einer Mono- 
schicht von Goid-Nanopartikeln, beschichtet mit Octylthiol, 
auf Glas. 

[0041] Fig. 2 beschreibt die Isothermen eines Mono films 
von Eusolex® 2292 (siehe Beispiel 1) auf Wasser. 
[0042] Fig. 3 zeigt die Isothermen des Misch films Euso- 
lex® 2292 : Octadecylmalonsaure (OMA) = 1:2 auf Wasser 
(siehe Beispiel 2). 

[0043] Fig. 4 zeigt die Absorptionsspektren von System A 
(siehe Beispiele 2 und 3) nach verschiedenen Bestrahlungs- 
zeiten. 

[0044] Fig. 5 stellt die Absorptionsspektren von System B 
(siehe Beispiele 2 und 3) nach verschiedenen Bestrahiungs- 
zeiten dar. 

[0045] Fig. 6 stellt die Auswertung der in Fig. 4 (Qua- 
drate) und 5 (Kreise) gezeigten Absorptionsspektren bei der 
Wellenlange 3 10 nm dar. 

[0046] Fig. 7 zeigt die Absorptionsspektren von System C 
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nach verschiedenen Bestrahlungszeiten (siehe Beispiele 2 
und 4). 

[0047] Fig. 8 zeigt die Absorptionsspektren von System D 
nach verschiedenen Bestrahlungszeiten (siehe Beispiele 2 
und 4). 

[0048] Fig. 9 stellt die Auswertung der in Fig. 7 (Qua- 
drate) und 8 (Kreise) gezeigten Absorptionsspektren bei der 
Weilenlange 310 nm dar. 

[0049] Die nachfolgenden Beispiele zeigen, dass die 
Lichtstabilitat . einer typischen Lichtschutz-Komponente 
durch die Anwesenheit von MPC- bzw. MPAC-Molekulen 
in einem Abstand von ca. 3 nm erhoht wird. Damit verbun- 
den ist zwangslaufig auch eine Verminderung der Bildung 
schadigender Photoprodukte. 

Beispiele 

[0050] Die Erhohung der Lichtstabilitat eines Zimtsauree- 
sters als Prototyp einer LSK wurde in Systemen monomole- 
kularer Schichten als Modell nachgewiesen. Solche Struktu- 
ren ermoglichen in einfacher Weise, Molekule in Ebenen 
mit definiertem Abstand anzuordnen. 

Beispiel 1 

Bildung monomolekularer Filme 

[0051] Als Modellsubstanz wurde der von der Fa. Merck, 
Darmstadt unter der Bezeichnung Eusolex® 2292 (3-(4-Me- 
thoxyphenyl)-2-propensaure-2-ethylhexylester, Abkurzung 
EU) kommerziell erhaitliche Ester verwendet. Dieses Pro- 
dukt bildet nach Spreitung einer 10~ 3 M Losung in Chloro- 
form monomolekulare Filme auf Wasser, die durch Messung 
von Schub/Flache (ti/A)- und Grenzflachenpotential/Rache 
(AV/A)-Isothermen bei Raumtemperatur charakterisiert 
wurden (Fig. 2). 

[0052] Ferner wurden aus Griinden der Filmiibertragung 
auf feste Trager Mischfilme von EU und Octadecylmalon- 
saure (OMA), molares Verhaltnis EU : OMA = 1:2, durch 
Spreitung einer gemischten Losung der Komponenten auf 
Wasser gebildet und in gleicher Weise charakterisiert (Fig. 
3). Der Verlauf der jrVA-Isothermen deutet auf Bildung sta- 
biler Monofilme auf Wasser bis zu einem Schub von 7t = 
15 mN/m (EU) bzw. 30 mN/m (EU : OMA = 1:2) hin. Im 
Brewsterwinkel-Mikroskop erscheinen die Monofilme von 
EU und EU : OMA =1:2 homogen, bis bei der Kompres- 
sion der nahezu horizontale Abschnitt erreicht wird. Danach 
bilden sich kleine, runde, hellere Domanen, was auf einen 
Kollaps des Films hindeutet. Mit diesen Ergebnissen sind 
die Voraussetzungen fur den Aufbau der Modellsysteme ge- 
geben. 

Beispiel 2 

Ubertragung der Monofilme auf Glasplatten, Aufbau der 
Modellsysteme 

[0053] Eine Ubertragung der Monofilme von der Wasser- 
oberflache auf Glasplatten wurde durch senkrechtes Tau- 
chen der Platten durch den Film bei konstantem Schub ange- 
strebt (Langmuir-Blodgett-Technik). Die Ubertragung wird 
durch Registrierung der Flachenabnahme des Films auf der 
Wasscroberflache wahrend des Tauchvorgangs verfolgt. Die 
Monofilme von EU lieBen sich bei einem Schub von n = 
20 mN/m nicht direkt auf Glasplatten ubertragen. Auch eine 
Hydrophobierung der Glasplatten durch Ubertragung eines 
Monofilrns von Eicosylamin (EA) bei einem Schub von n = 
40 mN/m vor dem Eintauchen der Platte durch den Mono- 



film von EU blieb erfolglos. Dagegen konnten gemischte 
Monofilme der molaren Zusammensetzung EU : OMA = 
1 : 2 sowohl bei einem Schub von 71 = 20 mN/m als auch 
von K = 10 mN/m ubertragen werden. Eine Ubertragung er- 

5 folgte jeweils beim Ein- und Austauchen. Zwischen den 
Tauchvorgangen kann der Monofilm von der Wasseroberfla- 
che entfernt und durch einen anderen ersetzt werden. Diese 
Tauchvorgange werden nachfolgend durch die Pfeile in der 
Beschreibung der aufgebauten Systeme gekennzeichnet: J 

to bedeutet eine Ubertragung beim Eintauchen der Glasplatte 
durch den Film, ] entsprechend beim Austauchen; im Fall 
J | wird eine Schicht sowohl beim Eintauchen als auch beim 
Austauchen ubertragen. Es werden auf diese Weise also 
Doppelschichten gebildet. In Kurzschrift wird das System in 

15 folgender Weise bezeichnet: 

System A: Glas, |EA 40, jfEU : OMA 1 : 2 10 
[0054] Dies bedeutet, dass die anfangs in Wasser einge- 
tauchte Glasplatte zunachst beim Austauchen mit einer Mo 
noschicht von Eicosylamin (EA) bei einem Schub von 

20 40 mN/m beschichtet wird. Danach wird der Monofilm von 
EA entfernt, es wird ein gemischter Film von Eusolex®2292 
und OMA im molaren Verhaltnis 1 : 2 gebildet und sowohl 
beim Eintauchen der Glasplatte als auch beim folgenden 
Austauchen bei einem Schub von 10 mN/m auf die Glas- 

25 platte ubertragen. Danach ist System A vollstandig aufge- 
baut. 

[0055] Als Energie-Akzeptor fur die Modellsubstanz wur- 
den Gold-Nanopartikel (abgekurzt Au) verwendet, die 
durch Reaktion mit Octylthiol nach der in Lit. 6 beschriebe- 

30 nen Methode beschichtet waren. Diese bilden ebenfalls Mo- 
nofilme auf Wasser, die bei einem Schub von n = 10 mN/m 
nur beim Eintauchen auf hydrophobe Glasplatten ubertragen 
werden. Beim Austauchen erfolgt keine Ubertragung. Zur 
Charakterisierung der Energie-Ubertragung nach Anregung 

35 von EU auf Au wurden Schichtsysteme der folgenden Se- 
quenz konstruiert: 

System B: Glas, |EA 40, |Au 10, \- ||EU : OMA 1 : 2 10 
[0056] Im System B sind die Gold-Nanopartikel vom 
Zimtsaureester durch die Schicht von Octylresten auf dem 
40 Gold und die langen KohlenwasserstorT-Ketten von OMA 
und den Substituenten von EU getrennt. Der Abstand be- 
tragt ca. 3 nm. 

[0057] Fur den Aufbau von Modellsystemen zum Elek- 
tron-Transfer wurde der Elektron-Akzeptor Dioctadecyl- 

45 4,4-bipyridiniumperchlorat (S135) verwendet. Das Dime- 
thyl-Derivat ist als Paraquat aufgrund der Blockade von 
Elektron-Tranfer-Prozessen in biologischen Systemen ein 
starkes Gift. Daher ist das Dioctadecyl-Derivat nur als Mo- 
dell zu verstehen und nicht fur die tatsachliche Anwendung 

50 in Sonnenschutzmitteln geeignet. Es wird hier in einer 
Mischschicht mit Stearinsaure (Cis) im molaren Verhaltnis 
1:10 eingesetzt, da es sich als Akzeptor in Untersuchungen 
zum Elektron-Transfer vorzuglich bewahrt hat (Literatur- 
stelle 3). Die untersuchten Systeme sind: 

55 System C: Glas, |EA 40, iEU : OMA 1 : 2 10, fC l8 20 
System D: Glas, |EA 40, |EU : OMA 1 : 2 10, fS135 : C l8 
1 : 10 20 In den Systemen C und D wurde jeweils nur eine 
Schicht von EU : OMA 1 : 2 ubertragen und im Referenzsy- 
stem C mit einer Schicht von Stearinsaure (CI 8) beschich- 

60 tet, im System D mit Akzeptor mit der Mischschicht 
SI 35 : Cis 1 : 10. Daher befinden sich der Zimtsaureester 
(EU) und der Elektron-Akzeptor SI 35 an der selben Grenz- 
flache nur lateral statistisch gesehen maximal ca. 0,5 nm 
voneinander entfernt. 

65 [0058] Die Absorptionsspektren dieser Systeme wurden 
in einer besonderen Apparatur gemessen (siehe Fig, 7-9). 
Dabei wird der Unterschied in Transmission AT zwischen 
einer Referenz-Zone ohne die zu messende Schicht und ei- 
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ner Zone mit dieser Schicht bestimmt. Diese GroBe AT ist 
fur kleine Werte proportional zur Absorption der Schicht. 

Beispiel 3 

5 

Erhohung der Lichtstabilitat durch Energie-Ubertragung 

[0059] Fig. 4 zeigt Absorptionsspektren einer Glasplatte 
mit System A vor der Bestrahlung und nach Bestrahlung mit 
weifiem Licht einer 200 W Hg-Lampe mit zunehmenden 10 
Bestrahlungszeiten t: 5 Minuten, 15 Minuten und 30 Minu- 
ten. Die Absorption nimmt bei der Bestrahlung deutlich ab. 
Im Vergleich dazu sind in Fig. 5 entsprechende Absorpti- 
onsspektren einer Glasplatte mit System B gezeigt. Die Be- 
strahlungszeiten unter gleichen Bedingungen wie in Fig. 4 15 
sind hier: t = 0; 5; 15 und 30 Minuten. Der Vergleich von 
Fig. 4 und Fig. 5 zeigt unmittelbar, dass die Lichtstabilitat 
von EU in Gegenwart der Schicht von Goid-Nanopartikeln 
im Abstand von ca. 3 nm deutlich erhoht ist. 

20 

Beispiel 4 

Erhohung der Lichtstabilitat durch Elektron-Transfer-Pro- 
zesse 

25 

[0060] Fig. 7 (System C ohne Elektron-Akzeptor) und 8 
(System D nut Elektron-Akzeptor) zeigen die Absorptions- 
spektren vor und nach 5, 15 und 30 Minuten Bestrahlung un- 
ter gleichen Bedingungen mit weiBem Licht einer 200 Hg- 
Lampe. Die Abnahme der Absorption ist in System D ge- 30 
genuber System C deutlich verringert, was auch die Aus- 
wertung in Fig. 9 (analog zu Fig. 6) klar zeigt. 
[0061] Fig. 9 (hier wurden die Werte aus Fig. 8 durch Sub- 
traktion des Wertes von AT (SI 35) = 0.06 bei 310 nm korn- 
giert) zeigt deutlich die Zunahme der Stabilitat in Gegen- 35 
wan der Akzeptor- Schicht. Die Stabilisierung ist zwar nicht 
so stark wie im Fall der Energie-Ubertragung. Allerdings 
fehlt in System D der optimale Elektron-Donor, der das 
Elektron in den Grundzustand von EU zuriick ubertragt. 
Dennoch zeigt das Ergebnis, dass Elektron-Transfer-Pro- 40 
zesse geeignet sind, die Stabilitat einer LSK zu erhohen. 
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Patentanspriiche 

1. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel, enthaltend 

(a) eine Lichtschutz-/Sonnenschutz-Komponente 
(LSK) und 

(b) einen Energie- oder Elektron-Akzeptor, 
wobei der raumliche Abstand zwischen (a) und (b) 
nicht mehr als 10 nm betragt, wenn (b) ein Energie-Ak- 
zeptor ist, und wobei der raumliche Abstand zwischen 
(a) und (b) nicht mehr als 3 nm betragt, wenn (b) ein 
Elektron-Akzeptor ist. 

2. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach An- 
spruch 1, wobei (b) ein Elektron-Akzeptor ist und der 
raumliche Abstand zwischen (a) und (b) 0,5 bis 1 nm, 1 
bis 1,5 nm, 1,5 bis 2 nm, 2 bis 2,5 nm oder 2,5 bis 3 nm 
betragt, 

3. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach An- 
spruch 1 oder 2, wobei (a) von einem Zimtsaureester, 
insbesondere von dem 3-(4-Methoxyphenyl)-2-pro- 
pensaure-2-ethylhexylester oder einem anderen in Ta- 
belle 2 von Lit. 7 als chemischer Sonnenschutzfilter be- 
zeichneten Material abgeleitet ist, und wobei der Zimt- 
saureester bzw. der chemischen Sonnenschutzfilter ein 
mit einer Reaktivgruppe, insbesondere mit einem Thiol 
oder Disulfid, substituiertes Molekul ist. 

4. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach einem 
der vorhergehenden Anspruche, wobei (a) und (b) 
durch (eine) kovalente Bindung(en) miteinander ver- 
bunden sind. 

5. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach einem 
der vorhergehenden Anspriiche, wobei (b) ein Metall- 
Nanopartikel, Halbleiter-Nanopartikel oder ein Farb- 
stoff-Nanopartikel ist. 

6. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach An- 
spruch 5, wobei der Halbleiter-Nanopartikel T1O2, 
ZnO, Sn0 2 , W0 3 , Sb 4 0 6 oder Zr0 2 ist. 

7. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach An- 
,spruch 5, wobei die Farbstoff-Nanopartikel aus Mole- 
kulen eines Azofarbstoffs, eines Carotinoids, eines chi- 
noiden Farbstoffs, eines Chinolin-Derivats, eines Cu- 
marin-Farbstoffs, von Fluorescein oder eines seiner 
Derivate, eines indigoiden Farbstoffs, ein Pyren-Deri- 
vats, eines Triarylmethan-Farbstoffs, ein Xanthen- 
Farbstoffs, Porphyrins oder eines Porphyrin-Derivats, 
eines Phthalocyanins, von Anthrachinon, eines Anthra- 
chinon-Derivats oder aus Molekulen mehrerer dieser 
Farbstoffe zusammen gesetzt sind. 

8. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach An- 
spruch 5, wobei die Metall-Nanopartikei Au, Ag, Cu, 
Pt oder Pd bzw. die Legierung Au/Ag, Au/Cu, Au/ 
Ag/Cu, Au/Pt, Au/Pd oder Au/Ag/Cu/Pd ist. 

9. Sonnenschutz- und Hautpflegemittel nach einem 
der Anspruche 1-4, wobei das aus (a) und (b) beste- 
hende Molekul ein Supermolekul ist, in dem minde- 
stens ein LSM und mindestens ein Energie- bzw. Elek- 
tron-Akzeptor-Molekul direkt oder iiber ein Gerustteil 
kovalent aneinander gebunden sind. 
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10. Verwendung (a) einer Lichtschutz-/Sonnenschutz- 
Komponente (LSK) und (b) eines Energie- oder Elek- 
tron-Akzeptors als gemeinsame Komponenten in Son- 
nenschutz- und Hautpflegemitteln, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der raumliche Abstand zwischen (a) und 
(b) nicht mehr als 10 nm betragt, wenn (b) ein Energie- 
Akzeptor ist, und wobei der raumliche Abstand zwi- 
schen (a) und (b) nicht mehr als 3 nm betragt, wenn (b) 
ein Elektron- Akzeptor ist. 
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Production of a nanocrystalline metal sulphide, metal-selenide or metal sulphoselenide 
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USE - Used as pigment, luminescent and phosphorescent material. 
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